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Patentanspriiche 



UJ Fullstof fhaltige Polycarbonatmasse mit einem Gemisch 
aus einem hochmolekularen aromatischen Polycarbonate 
harz und Cenokugelchen in einer Menge von etwa 2 bis 
40 Gew.-% des Gesamtgewichts der Polycarbonatmasse. 

2. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Men- 
ge an Cenokugelchen von etwa 10 bis 30 Gew.-%. 

3. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch feste Kti~ 
gelchen als Cenokugelchen mit einem spezifischen Ge- 
wicht von etwa 2,4, einer Schuttdichte von etwa 

1,20 bis 1,28 g/cm 3 (etwa 75 bis 80 lbs/ft 3 )/ einem 
mittleren Durchmesser der Masse der Kugelchen von 
etwa 5 bis 6 \im und einem pH von etwa 3 bis 8. 

4. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Poly- 
carbonatharz , das sich von 2 ,2-Bis (4 -hydroxy phenyl) - 
propan ableitet und einen SchmelzfluB von etwa G,5 
bis 20 hat. 

5. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein die 
Schlageigenschaften modif izierendes Mittel in einer 
Menge von etwa 1 bis 5 Gew.-% der Polycarbonatmasse. 

6 . Masse nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen 
Glasfullstoff in einer Menge von bis zu etwa 20 Gew.-% 
der Polycarbonatmasse. 
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7. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Cenokugelchen ein grenzf lachenaktives Mittel in Mengen 
von bis zu etwa 2 Gew.-% ihres Gewichts enthalten, wo- 
bei das grenzf lachenaktive Mittel ein Vertreter aus 
der Gruppe der Silane, Nichtsilarv-silicone und/oder 
Nichtsilicone ist. 

8. Masse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
grenzf lachenaktive Mittel ein Siliconfluid ist. 

9. Masse nach den Anspruchen 1, 3 und 4. 

10. Masse nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch eine Menge 
der Cenokugelchen von etwa 10 bis 30 Gew.-%. 

11. Masse nach Anspruch 9, dadurch geJcennzeichnet , daB sich 
das Polycarbonatharz von 2 , 2-Bis (4-hydroxyphenyl) - 
propan ableitet. 

12. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
ein die Schlageigenschaf ten modif izierendes Mittel in 
einer Menge von etwa 1 bis 5 Gew.-% der Polycarbonate 
masse enthalt. 

13. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
einen Glasftillstof f in einer Menge von bis zu etwa 

20 Gew.-% der Polycarbonatmasse enthalt. 

14. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet r daB die 
Cenokugelchen ein grenzf lachenaktive s Mittel in Mengen 
von bis zu etwa 2 % ihres Gewichts enthalten, wobei das 
grenzf lachenaktive Mittel ein Vertreter aus der Gruppe 
der Silane , Nichtsilan-silicone und/oder Nichtsilicone 
ist. 
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5. Masse nach Anspruch 14, ^adurch gekennzeichnet, daB 
das grenzflachenaktive Mittel ein Siliconfluid ist. 

6. Schaumerzeugnis aus einer thermoplastischen Polycarbo- 
natmasse, die ein Gemisch eines hochmolekularen aromati- 
schen Polycarbonatharzes und von Cenokiigelchen in 
einer Menge von etwa 2 bis 40 Gew.-% der Polycarbonat- 
masse aufweist. 

7. Schaumerzeugnis nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Menge der Cenokiigelchen etwa 10 bis 30 
Gew.-% ausmacht. 



. Schaumerzeugnis nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Cenokiigelchen feste Xttgelchen mit einem 
spezifischen Gewicht von etwa 2,4, einer Schuttdichte 
von etwa 1,20 bis 1,28 g/cm 3 (etwa 75 bis 80 .lbs/ft 3 ), 
einem mittleren Durchmesser der Kauptmasse der Kugel- 
chen von etwa 5 bis 6 m und einem pH von etwa 3 bis 8 
sind. 



9. Schaumerzeugnis nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB sich das Polycarbonatharz von 2,2-Bis(4- 
hydroxyphenyDpropan ableitet und einen SchmeizfluB vo 
etwa 0,5 bis 20 aufweist. 



. Schaumerzeugnis nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB es ein die Schlageigenschaf ten modif izieren- 
des Mittel in einer Menge von etwa 1 bis 5 Gew.-% 
der Polycarbonatmasse aufweist. 

. Schaumerzeugnis nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB es einen Glasf tills tof f in einer Menge von bis 
zu etwa 20 Gew.-% dor Polycarbonatmasse aufweist. 
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22. Masse nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Cenokugelchen ein grenzf lachenaktive s Mittel in 
Mengen von bis zu etwa 2 % ihres Gewichts enthalten, 
wobei das grenzf lachenaktive Mittel ein Vertreter aus 
der Gruppe der Silane r Nichtsilan-silicone und/oder 
Nichtsilicone ist. 

23. Masse nach Anspruch 22 , dadurch gekennzeichnet , daB 
das grenzf lachenaktive Mittel ein Siliconf luid ist. 

24. Cenokxigelchen-Zusammensetzung als Fiillstoff in thermo- 
plastischen Harzmassen, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie feste Kugelchen mit einem spezifischen Gewicht 
von etwa 2,4, einer Schuttdichte von etwa 1,20 bis 
1,28 g/cm 3 (etwa 75 bis 80 lbs/ft 3 ), einem mittleren 
Durchmesser der Hauptmasse der Kugelchen von etwa 

5 bis 6 am und einem pH von etwa 3 bis 8 sowie ein 
grenzf lachenaktives Mittel aus der Gruppe der Silane, 
Nichtsilan-silicone und/oder Nichtsilicone aufweist. 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeich- 
net, daB das grenzf lachenaktive Mittel in Mengen von 
bis zu etwa 2 Gew.-% car Zusammensetzung vorliegt. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeich- 
net, daB das grenzf lachenaktive Mittel ein Silicon- 
fluid ist. 
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Fullstof fhaltige thermoplastische Harzmassen 



Die Erfindung bezieht sich auf fullstof fhaltige Poly- 
carbonatmassen mit einem Gemisch eines hochmolekularen 
aromatischen Polycarbonats und eines teilchenf ormigen 
Fullstof fs. 

Polycarbonatpolymere sind ausgezeichnete Formmaterialien, 
da daraus hergestellte Erzeugnisse hohe Schlagfestig- 
keit, Zahigkeit, hohe Transparenz, weite Temperaturgren- 
zen (hohe Schlagf estigkeit unter -60 °C und einen Last- 
WMrmebestandigkeitswert von 115°C bei Schlag) , gute Di- 
mensionsstabilitat, hohe Kriechf estigkeit und gute 
elektrische Eigenschaf ten und dgl. haben. 

Thermoplastische Formmassen, wie Polycarbonate, sind kost- 
spielig herzustellen, und eine der allgemeiner akzeptier- 
ten Methoden zur Kostensenkung besteht darin, das Grund- 
harz mit einem verhSltnismafiig wenig kostspieligen teil- 
chenf ormigen FUllstoff zu fullen. Abgesehen von der Ko- 
stensenkung verleihen teilchenformige Fttllstoffe haufig 
wertvolle Eigenschaf ten, wie reduzierte Formschrumpf ung 
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und geringere Verwerfung. Teilchenf ormige Fails toffe k5n- 
nen auch die Druckfestigkeit , den Elastizitatsmodul aus 
einem Druckversuch und die Schlagfestigkeit der Harzzu- 
samraensetzung verbessern. In manchen Fallen vermag eine 
hohere Fullstof fmenge die Warmeleitf ahigkeit zu evhohen, 
was zu kiirzeren Formzyklen fuhrt. 

Teilchenf ormige Fullstof fe konnen jedoch ernsthafte, schad- 
liche Einfltisse auf Thermoplastharze, insbesondere aro- 
matische Polycarbonate , haben. Beispielsweise verursachen 
basische Materialien, wie Nephelincyanit oder viele ge- 
brannte Tone, eine starke Harzverschlechterung und damit 
ein Abf alien der physikalischen Eigenschaftan. In vie- 
len Fallen ist die Schadigung Oder der Abbau bei der Form- 
gebung so schwer, daB Testproben wegf alien , wenn sich die 
Form off net. Andere teilchenf ormige Fullstof fe, wie Glas- 
perlen aus stark basischem Glas, kSnnen auch nicht mit 
Polycarbonaten verwendet werden, da sie das Harz abbauen. 
Hohle, diinnwandige Glaskugeln sind auch erprobt worden, 
versagen aber unter Belastung und fuhrten zu Polycarbo- 
naten mit maBigen physikalischen Eigenschaften. In j linge- 
rer Zeit wurde vermahlene Flugasche erprobt, aber auch 
dies fiihrte zu Polycarbonatmassen mit schlechten physikali- 
schen Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, daB ein wirtschaf tlicher teilchen- 
formiger Ftillstof f mit hochmolekularen aromatischen Poly- 
carbonatharzen verwendet werden kann, der mit dem Harz 
kompatibel ist und die gewtinschten physikalischen Eigen- 
schaften der sich ergebenden Polycarbonatmasse nicht 
in schadlicher Weise beeintrachtigt. Der teilchenf 8rmige 
Fullstof f gemaB der Erf indung ist ein amorphes Alumino- 
silikatglas, das aus Flugasche gewonnen wird, deren 
JMagnetit-Anteil entfernt worden ist, und die gewShnlich 
als Zusatz in Beton verwendet wird. Dieser teilchenf 6rmi- 
ge Fiillstoff umfafit feste Ktigelchen mit einem spezifischen 



130008/0744 



1 3027850 

- 7 - 

Gewicht von etwa 2,4, einer S chut tdichte von 1 ,20 bis 
1,28 g/cm 3 (etwa 75 bis 80 lbs/ft 3 ), einem mittleren 
Durchmesser der Hauptmasse der Charce von 5 bis 6 jxm 
mit weniger als 3 Gew.-% mit einem Durchmesser uber 
10 \xm und keine Teilchen uber 25 jjlih, und einem pH von 
etwa 3 bis 8. Diese teilchenf Srmigen, festen, kugeli- 
gen Ftillstoffe sind im Handel erhal J ;lich (unter der 
Handel sbezeichnung Spherefil 10) unci werden nachfolgend 
als Cenoktigelchen (ceno spheres) , ein vom Fachmann ver- 
wendeter Begriff , bezeichnet. 

Um die erf indungsgemSBen Polycarbonatmassen zu erhalten, 
werden die Cenokugelchen mVt dem Polycarbonatharz in Men- 
gen von etwa 2 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Po ly car bona tmasse, 
mechanisch gemischt, worauf das Gemisch extrudiert, das 
Extrudat pelletisiert und die Pellets dann zu Formgegen- 
stSnden geformt werden konnen. 

Bei der praktischen Durchf uhrung der Erf indung sind die 
hochmolekularen aromatischen Polycarbonate, die verwendet 
werden konnen, Homopolymere und Copolymere und deren Ge- 
mische, die eine Intrinsik-Viskositat (I.V.) von 0,40 
bis 1,0 dl/g, gemessen in Methylenchlorid bei 25°C, haben 
und durch Umsetzen eines zweiwertigen Phenols mit einer 
Carbonat-Vorstufe hergestellt werden. 

Typisch fur einige verwendbare zweiwertige Phenole sind 
Bisphenol-A, [2,2-Bis (4-hydroxyphenyl) propan] , Bis (4- 
hydroxyphenyl)methan, 2 ,2-Bis (4-hydroxy-3-methylphenyl)- 
propan, 4,4-Bi3 (4-hydroxyphenyl) hep tan, 2,2(3,5,3 , ,5 I - 
Te tr achlor- 4,4* -dihydr oxy dipheny 1 ) propan , 2 , 2-Bis ( 3 , 5 , 3 1 , 5 1 ~ 
tetrabrom-4 , 4 1 -dihydroxydiphenyl) propan , (3,3' -Dichlor- 
4,4 '-dihydroxydiphenyljmethan. Andere zweiwertige Phenole 
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des Bisphenol-Typs stehen auch zur Verfttgung, wie in den 
US-PS'en 2 999 835, 3 028 365 und 3 334 154 offenbart. 

Naturlich konnen auch zwei oder mehrere verschiedene 
zweiwertige Phenole oder ein Copolymerisat eines zwei- 
wertigen Phenols mit einera Glykol oder mit Polyester 
mit Hydroxy 1- oder Saureendgruppen oder mit einer zwei- 
basigen Saure eingesetzt werden, fur den Fall, daB ein 
Carbonat-Copolymerisat oder -Interpolymeres anstelle 
eines Homopolymeren fur die Herstellung der erf indungsge- 
mafien aromatischen Polycarbonate gewiinscht wird. 3ei der 
praktischen Durchftihrung der ilrf indung konnen auch Gemi- 
sche irgendwelcher der obigen Materialien verwendet wer- 
den, um das aromatische Polycarbonat zu lief era. 

Die Carbonat-Vorstufe kann entweder ein Carbonylhalogenid, 
ein Carbonat-ester oder ein Halogenformiat sein. Die 
verwendbaren Carbonylhalogenide sind Carbonylbromid , 
Carbonylchlorid und deren Geraische. Typisch fur die 
Carbonat-ester , die verwendet werden konnen, sind Di- 
pheny Icarbonat , Di- (halogenphenyl> carbonate, wie Di- 
(chlor phenyl) carbonat, Di (bromphenyl) carbonat, Di- (tri- 
chlorphenyl) carbonat, Di- (tribromphenyl) carbonat/ usw. , 
Di- ( alky Iphenyl) carbonate, wie Di- (tolyl) carbonat, usw., 
Di-(naphthyl) carbonat, Di (chlornaphthyl) carbonat, Pheni 1- 
toly Icarbonat, Chlorphenyl-chlornaphthyl-carbonat, usw., 
oder deren Gemische. Zu den verwendbaren Halogenformiaten 
geh5ren Bishalogenformiate zweiwertiger Phenole (Bis- 
chlorformiate von Hydrochinon, usw.) oder Glykole (Bis- 
halogenformiate von Xthylenglykol , Neopentylglykol, 
Polyathylenglykol, usw.). WShrend sich weitere Carbonat- 
vorstufen fiir den Fachmann ergeben, wird Carbonylchlorid, 
auch als Phosgen bekannt, bevorzugt. 
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Einbezogen sind auch die polymeren Derivate oines zwei- 
wertigen Phenols, einer Dicarbonsaure und Kohlensaure. 
Sie sind in der US-PS 3 169 121 offenbart, auf die hier- 
mit Bezug genonunen wird. 

Die erfindungsgemeiflen aromatischen Polycarbonate konnen 
unter Einsatz eines Molekulargewichtsregulators , eines 
SHureakzeptors und eines Katalysators hergestellt werden. 
Zu den verwendbaren Molekulargewichtsregulatoren gehoren 
einwertige Phenole, wie Phenol, Chroman-I, p-tert.- 
Butylphenol, p-Bromphenol , primare und sekundare Amine 
usw. Bevorzugt wird Phenol als Molekulargewichtsregulator 
eingesetzt. 

Der Saureakzeptor kann entweder ein organischer Oder ein 
anorganischer Saureakzeptor sein. Ein geeigneter organischer 
Saureakzeptor ist ein tert.-Amin und umfaBt solche Ma- 
terialien wie Pyridin, Triathy lamin, Dimethylanilin, Tri- 
butylamin usw. Der anorganische Saureakzeptor kann ent- 
weder ein Hydroxid, ein Carbonat, ein Bicarbonat oder ein 
Phosphat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls sein. 

Die verwendbaren Katalysatoren k5nnen irgendwelche Kataly- 
satoren .sein, die die Polymerisation von Bisphenol-A mit 
Phosgen fordern. Zu geeigneten Katalysatoren gehoren 
tertiare Amine, wie Triathy lamin , Tripropy lamin , N,N- 
Dimethylanilin, quaternare Ammonium verbindungen, wie 
Tetraathylammoniumbromid , Cetyltriathylammoniumbromid, 
Tetra-n-heptylammoniumjodid, Tetra-n-propyiammonium- 
bromid, Tetramethylammonlumchlorid, Tetramethylammonium- 
hydroxld, Tetra-n-butylammoniumjodid, Benzyl trimethyl- 
ammoniumchlorid und quaternare Phosphoniumverbindungen, 
wie n-Butyltriphenylphosphoniumbromid und Methyltri- 
phenylphosphoniumbromid . 
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Einbezogen sind auch verzweigte Polycarbonate, wobei eine 
polyfunktionelle aromatische Verbindung mit dem zweiwerti- 
gen Phenol und Carbonat-Vorstuf e zu einem thermoplasti- 
schen, statistisch verzweigten Polycarbonat umgesetzt 
wird. 

Die polyfunktionellen aromatischen Verbindungen weisen 
wenigstens drei funktionelle Gruppen auf, und zwar 
Carboxyl, Carbonsaureanhydrid, Halogenf ormyl oder de- 
ren Mischungen, Beispiele fur diese polyfunktionellen 
aromatischen Verbindungen sind Trimellithsaureanhydrid, 
Trimellithsaure, Trimellithyltrichlorid, 4-Chlorf ormyl- 
phthalsaureanhydrid, Pyromellithsaure , Pyromellithsau- 
redianhydrid , Mellithsaure , Mellithsaureanhydrid, Tri- 
mesinsaure, Benzophenontetracarbonsaure, Benzophenon- 
tetracarbonsaureanhydrid und dgl. Die bevorzugten poly- 
funktionellen aromatischen Verbindungen sind Trimellith- 
saureanhydrid oder Trimellithsaure oder deren Halogen- 
f ormy 1-Derivate . 

Ferner sind Gemische linearen Polycarbonats und eines ver- 
zweigten Polycarbonats mit umfaBt. 

Um die Erfindung noch vollstandiger und klarer zu veran- 
schaulichen, sind die folgenden Beispiele gegeben, wobei 
es sich versteht, daB diese Beispiele nur der Veranschau- 
lichung, nicht der Eingrenzung der Erfindung dienen. In 
den Beispielen beziehen sich alle Telle und Prozentsatze 
auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben. Physikali- 
sche Eigenschaften der in den folgenden Beispielen erhal- 
tenen Testproben wurden wie folgt bestimmt: 

Gekerbte und ungekerbte Izod-Pruf ung * (NI bzw. UNI) 
gemafi ASTM D-256; 

BiegeflieBen (FY) und Biegemodul (FM) gemaB ASTM D-790; 
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Streckgrenze (TY) , Bruch unter Zug (TB) und Zugdehnung 
(TE) gemaB ASTM D-638; 

Schlagzugversuch (TI) gema3 ASTM D-1822; 
Formbestandigkeit unter Last (DTUL) gemaB ASTM D-648; 
SchmelzfluB (MF) gemaB ASTM D-1238, Zustand 0; 
doppelt geoffnete, ungekerbte Izod-Prttf ung (DG) gemaB 
ASTM D-256* 

* Die Arbeitsweise fur diesen Test 1st die gleiche wie 
die fur die ungekerbte Izod-Prufung, mit der Ausnahme, 
daB die eingesetzte Testprobe ein an jedem Ende mit einer 
(Sffnung versehener Stab ist, urn eine SchweiBlinie in der 
Mitte des Stabs zu bilden. 

Beispiel 1 

100 Teile eines aromatischen Polycarbonats , hergestellt 
aus 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol-A) und 
Phosgen in Gegenwart eines Saureakzeptors und eines 
Molekulargewichtsregulators und mit einer Intrinsik- 
Viskositat (I.V. ) von etwa 0,507 wurden mit Cenokugelchen 
gemischt, indem die Bestandteile in einem Labor-Trommel- 
mischer zusammengemischt wurden. Dieses Gemisch wurde dann 
einem Extruder zugefiihrt, der bei etwa 265°C betrieben 
wurde, und das Extrudat wurde zu Pellets zerkleinert. Die 
Pellets wurden dann bei etwa 315°C zu Testproben von etwa 
127 x 12,7 x 12,7 mm (5 x 0,5 x 1/8") spritzguBgef ormt , 
und diese Proben wurden dann den weiteren Tests unterwor- 
fen. 

Beispiel 2 

Nach der Arbeitsweise des Beispiels 1 wurden Polycarbonat- 
massen mit 5 bis 60 Gew.-f; Cenokugelchen (CK) extrudiert 
und zu Pellets geformt. Die Intrinsik-Viskositat der 
Pellets wurde erhalten, urn ihren EinfluB auf das Grund- 
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harz bei den verschiedenen Cenokugelchen-Konzentrc:tionen 
zu bestimmen. Die erzielten Ergebnisse zeigt die folgende 
Tabelle X: 

Tabelle I 

Intrinsi' -Viskositat von Cenokugelchen enthaltendem 
Polycarbonat 

Cenoktigelchen (CK) 
(Gew.-%) 

0 

5 
10 
15 
20 
30 

Wie aus Tabelle I zu ersehen, ergab sich nur ein geringer 
Abfall der Intrinsik-Viskositat bei steigender Menge des 
Cenokiigelchen-Gehalts auf 30 Gew.-%, Oberhalb 30 Gew,-% 
Cenoktigelchen-Gehalt ergab sich ein betrlichtlicher Abfall 
der I.V. sowie ein Rutschen der Extruders chnecke . Bei 
40 Gew.-% Cenokugelchen konnte mit Purapen extrudiert wer- 
den, aber bei 60 Gew.-% Cenokugelchen hatte das den Dii- 
senkopf verlassende Material die Beschaf fenheit von nassera 
Sand. 

Beispiel 3 

Die Arbeitsweise des Beispiels 2 wurde wiederholt, rait der 
Ausnahroe, daB ein handelsiibliches Polyathylen ( ,, LB-742 M ) 
und eine handelsubliche Dreiblock-Kautschukverbindung 
fstyr ol-b- (ftthylen-Butylen) -b-S tyrolj / "Kr aton G- 1 6 5 1 " ) 
auch zusammen mit den Cenokugelchen eingearbeitet wurde. 
Testproben wurden erhalten, wie in Beispiel 1 beschrieb^n, 



Intrinsik-Viskositat von 
Polycarbonat -Pellet s { dl/ g) 

0,507 
0,449 
0,451 
0,433 
0,425 
0,420 
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und die physikalischen Eigenschaf ten dieser Proben wurden 
bestimmt. Die Ergebnisse siad in der folgenden Tabelle T I 
aufgefuhrt, worin »CK» die Cenoktigelchen der Erfindung, 
"P£" das Polyathylen, "DBK" die Dreiblock-Kautschukver- 
bindung und "Kontroile" die Polycarbonatprobe des Bei- 
spiels 1 ohne Pullstoff bezeichnet. 
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Die Ergebnisse der Tabelle II zeigen, daS die Anderungen 
der physikalischen Eigenschaften der f iillstof f haltigen 
Po ly car bona tmas sen im wesent lichen linear mit steigendem 
CK-Ftillstof f gehalt sind und daB die Anwesenheit von Poly- 
athyleri (P&) oder der Dreiblock-Kautschukverbindung (DBK) 
geringen EinfluB auf die Schlageigenschaften bei hoheren 
Fullstoffkonzentrationen hat. Das BiegeflieBen und die 
Zugfestigkeit nahmen bei hoheren P£- und DBX-Konzentra- 
tionen ebenso ab wie die DTUL-Werte. Der SchmelzfluB 
andererseits stieg mit steigenden Pfi- und DBK-Konzentra- 
tionen • 

Beispiel 4 

Nach der Arbeitsweise des Beispiels 2 wurde statistisches , 
wiederverwendetes Polycarbonat-Harz eingesetzt, um Pellets 
aus Polycarbonatmassen mit 20 Gew.-% Cenoktigelchen und 
einem SchmelzfluB von 8,46 zu erhalten. Die Pellets wurden 
neun weitere Male ohne Trocknen extrudiert. Die I.V. der 
Pellets aus jeder erneuten Extrusion wurde erhalten, und 
Testproben der jeweils erneut extrudierten Pellets wurden 
geformt und dera ungekerbten Schlagzahigke its test unterwor- 
fen. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle III wieder- 
gegeben. 
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Tabelle III 



EinfluB wiederholter Extrusion fUllstof fhaltiger Poly- 
carbonate aus wiederverwendetem Harz 



anfanglich wiedervermahlen 
1 . Wiederholungs-Extrusion 
3 . Wiederholungs-Extrusion 
6 . Wiederholungs-Extrusion 
8. Wiederholungs-Extrusion 
1 0 . Wiederholungs-Extrusion 



UNI 
3,175 mm 
(0,125") 

> 40,3 
11 ?3 
27,33 
28,4 
26,4 
25,47 



Pellet 
grundttolare Viscosi- 
tatszahl ( dl/g ) 

0,490 
0,476 
0,459 
0,451 
0,446 
0,451 



Die Ergebnisse der Tabelle III zeigen, daB die Schlag- 
eigenschaften mit der ersten Wiederholungs-Extrusion ab- 
fielen, dann aber bei der dritten Wiederholungs-Extrusion 
anstiegen. Dieser Anstieg beruht vermutlich auf einer 
gleichfSrmigen Verteilung des Cenokugelchen-Fullstof f s 
im Harz und verbessert sich augenscheinlich nicht wesent- 
lich bei weiteren Wiederholungs-Extrusionen. 



Beispiel 5 

Die Arbeitsweise des Beispiels 4 wurde wiederholt, mit der 
Ausnahme, daB Testproben nach nur einer Wiederholungs- 
Extrusion erhalten wurden, und die physikalischen Eigen- 
schaften dieser Testproben wurden mit solchen von Test- 
proben verglichen, die aus einem urspriinglichen Poly- 
carbonatgrundharz mit 20 Gew.-% Cenokttgelchen-Fullstof f 
erhalten worden waren. Die Vergleichsergebnisse zeigt die 
folgende Tabelle IV: 



130008/0744 



17 



3027850 



Tabelle IV 

Physikalische Eigenschaf ten fttllstof fhaltiger , wieder- 
holt extrudierter und urspriinglicher Polycarbonate im 

Vergleich 



NI 


(3,175 mm; 


0, 


125") 


UNI 


(3,175 mm; 


0 


/125") 


NI 


(6,350 mm; 


0 


,250") 


FY 


(x 10~ 3 ) 






FM 


(x 10~ 3 ) 






TY 


(x 10~ 3 ) 






TB 


(x 10~ 3 ) 




• 


TE 


(%) 






TI 









DTUL bei 18,2 bar 

(264 psi) (°C) 



wiederholt ex- 
trudiertes Poly- 
car bonat 

1 ,2 
15,2 

1,87 
15,1 
436,0 

0 

8,87 
6,0 
19,8 

131 ,3 



urspriinglich 
extrudiertes 
Polycarbonat 

1 ,32 
> 40,0 
1 ,09 
14,7 
402,0 
8,72 
7,99 
58,0 
68,8 

135,0 



Aus den Ergebnissen der obigen Tabelle IV ist zu ersehen, 
dafi die ungekerbte Izod-SchlagzShigkeit des ursprungli- 
chen Harzes wesentlich groBer ist als fur das wiederholt 
extrudierte Harz, daB aber die tibrigen Schla.^werte nahezu 
vergleichbar sind, wie die DTUL-Werte. Mit Ausnahme des 
Bruchs bei Zug sind die Zugeigenschaf ten des urspriingli- 
chen Harzes besser als solche des wiederextrudierten 
Harzes. Dennoch sind die Eigenschaf ten des fullstof fhalti- 
gen, wiederholt extrudierten Harzes insgesamt fur die 
kommerzielle Verwendung recht akzeptabel. 
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Beispiel 6 

Zwei weitere handelsubliche Fullstoffe (Fillite und Vial- 
Flugasche-Puzzolan) wurden verwendet, urn Testproben nach 
der Arbeitsweise des Beispiels 2 zu erhalten. Die zusatz- 
lich verwendeten Fulls toff material ien sind weiter wie 
folgt zu identif izieren: 

Fillite: Flugasche-Cenohohlkugeln, 

Vial-Flugasche-Puzzolan: eine Flugasche mit einem mittle- 
ren Teilchendurchmesser von etwa 40 \im, deren magne- 
tische Teilchen entfernt worden sind; im allgemeinen 
als Zementzusatz verwendet und das Ausgangsprodukt , 
aus dem die erf indungsgemaBen Cenokugelchen erhalten 
werden. 

AuBerdem wurde auch dritter Fiillstoff eingesetzt, der eine 
nicht verfeinerte Flugasche war, d.h. Flugasche, erhalten 
aus den Abgasschloten eines kohlebef euerten Brenner s • 

Die physikalischen Eigenschaf ten von Polycarbonat-Testpro- 
ben, die diese Fullstoffe in verschiedenen Konzentrationen 
enthielten, wurden bestimmt und sind in der folgenden Ta- 
belle V aufgefuhrt: 
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Vergleicht man die Ergebnisse der Tabelle V mit denen der 
Tabelle II/ 1st zu erkennen, daB die erf indungsgemaBen 
Cenokugelchen erheblich bessere Schlagf estigkeiten und 
Zugeigenschaf ten als andere handelsubliche Fiillstoff- 
materialien zeigen. 

Beispiel 7 

Die Arbeitsweise des Beispiels 2 wurde wiederholt, wobei 
die erhaltenen Testproben Cenokugelchen- Fttl Is tof f in Kon- 
zentrationen von 15 bis 30 Gew.-% enthielten, um die 
physikalischen Eigenschaften zur Herstellung gewerblich an- 
nehrabarer Polycarbonatmassen zu optimieren. Die erzielten 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle VI aufgefuhrt:. 
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Beispiel 8 



Die Arbeitsweise des Beispiels 2 wurde wiederholt, um Test- 
proben zu erhalten, die den erf indungsgemaBen Cenokiigelchen- 
Ftillstoff enthielfcen. Aufierdem wurden verschiedene handels- 
tibliche, die Schlageigenschaften modif izierende Mittel in 
das Grundharz eingearbeitet, um ihren EinfluB auf die Ftill- 
stoffmasse zu bestimmen. Die erzielten Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle VII aufgefiihrt, wobei der Gehalt an 
Cenokugelchen-Fiillstoff bei tO Gew.-% gehalten wurde, "Kon- 
trolle" bezeichnet die fttllstof fhaltige Polycarbonatmasse 
ohne ein die Schlageigenschaften modif izierendes Mittel, 
und die Menge an handelstiblichem, die Schlageigenschaften 
modif izierendem Mittel bezog sich auf das f tills tof fhaltige Harz, 
die Abktirzungen haben folgende Bedeutungen: 

TBR : ein styrol-b- (Athylen-Butylen) -b-Styrol- 

Copolymerisat (wie in Beispiel 3; im Handel 

unter "Kraton G-1651"); 
MBS: ein Methylmethacrylat-Butadien-Styrol-Pf ropf- 

copolymerisat (im Handel unter "Blendex 
HIS") ; 

P £. ein Polyathylen (wie in Beispiel 3; im Handel 

unter "USI LB-742") ; 
pp. ein Polypropylen (im Handel unter "Prof ax 

6601") ; 

BPA/DMS: ein Bisphenol-A/Dimethylsiloxan-Blockcopoly- 

merisat (im Handel unter "Copel") . 
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Tabelle VII 

EinfluB von die Schlageigenschaften modif izierenden 
Mitteln auf fiillstof fhaltige Polycarbonate 

die Schlageigenschaften modif zierendes 
Mittel (Gew.-%) 



TBR 

Kontrolle (5) 
NI (3,175 mm; 

0,125") 2,1 
UNI (3,175 mm; 



9,3 



0,125") 40,0 40,0 
FY (x 10~ 3 ) 14,6 12,9 
FM (x 10~ 3 ) 371 ,0 338,0 
DTUL bei 
18,2 bar 
(264 psi) 

°C (°F) 128,3 129,4 

(263,0) (265,0) 

Gardner- 

Schlagtest 

(2,45 cm/ 

0,454 kp bzw. 

in. /lbs.) 288,0 312,0 

MF 9,52 9,58 



MBS 
(5) 

7,3 

38,9 
13,1 
351 ,0 



127,8 
(262,0) 



300,0 
7,46 



(3) 

8,2 

40,0 
13,5 
352,0 



PP BPA/DMS 



(3) 

22,0 
13,6 
355,0 



128,3 126,7 
(263,0) (260,0) 



288,0 300,0 
9,36 10,63 



(4) 



11/3 

40,0 
13,4 
358,0 



128,3 
(263,0) 



312,0 
9,58 



Die Ergebnisse der obigen Tabelle VII zeigen, daB die Wirk- 
samkeit eines die Schlageigenschaften modif izierenden Mit- 
tel s von dem speziell verwendeten modif izierenden Mittel 
abzuhSngen scheint. Beispielsweise erhohte das die Schlag- 
eigenschaften modif izierende Mittel BPA/DMS die Izod- 
KerbschlagzShigkeit von 2,1 auf 11,3, wShrend PP diesen 
Wert nur urn 0,8 erhOhte. Der Einflufl unterschiedlicher Kon- 
zentrationen an die Schlageigenschaften modif izierendem 
Mittel wird erkennbar durch Vergleich der PX-Ergebnisse 
in der obigen Tabelle VII mit denen der Tabelle II, wo 
PA zu 2 und 4 Gew.-% eingesetzt wurde, wobei aber die CK- 
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Werte hShere Konzentrationen einschlossen a: s in den Test- 
proben der Tabelle VII. Dieser Vergleich scheint anzuzei- 
gen, daB der Gehalt an Cenokugelchen-Fullstof f und die. 
Schlageigenschaften modif izierenden Mittels sowie die Art 
dieses Mittels zusammen die Schlageigenschaften der gefiill- 
ten Polycarbonatharze beeinf lussen. 

Beispiel 9 

Die Arbeitsweise des Beispiels 8 wurde wiederholt, um Test- 
proben zu erhalten, die einen verstarkenden Glasf ullstof f 
und unterschiedliche Gehaite an die Schlageigenschaften 
modif izierenden Mitteln enthielten, in denen aber der Gehalt 
an Cenokugelchen-Fullstof f wieder bei 10 Gew.-% gehalten wur- 
de. Die erhaltenen Testproben wurden verschieden lange bei 
140°C warmegealtert und dann dem Zugschlagfestigkeitstest 
unterworfen. Die erzielten Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle VIII wieder gegeben , wobei "Kontrolle" die Ceno- 
kugelchen-haltige Polycarbonatmasse ohne die Schlageigen- 
schaften modifizierendes Mittel bezeichnet. 
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Wie die Ergebnisse der Tabelle VIII zeigen, behielt die 
Kontrolle ohne die Schlageigenschaf ten modif izierendes 
Mittel mehr als die Halfte ihrer Schlagf estigkeit, selbst 
nach 5000-stiindiger Alterung, und nur die das BPA/DMS 
enthaltenden Proben behielten uberhaupt merklich meBba- 
re Schlageigenschaf ten iiber diesen Alterungszeitraum hin- 
weg. Der Zusatz von Glasfasern zur Kontrolle bei einem 
Gehalt von 10 Gew.-% fiihrte zu einer anfanglichen Steige- 
rung der Schlagf estigkeit , aber nach 5000-stiindigem 
Altern war die Schlagfestigkeit dieser Probe niedriger 
gtls die der Kontrolle. 

Beispiel 10 

Nach der Arbeitsweise des Beispiels 8 warden beziiglich 
der Schlagfestigkeit modif izierte Testproben unter Ver- 
wendung zusatzlicher die Schlageigenschaf ten modif izieren- 
der Mittel erhalten. Die modif izierenden Mittel wurden 
in einer Menge von 4,2 Teilen pro 100 Telle (Tph) des 
Grundharzes eingesetzt und das Grundharz mit Cenokiigelchen 
in Konzentrationen von 10 und 20 Gew.-% gefullt. Die er- 
zielten Testergebnisse sind in der folgenden Tabelle IX 
aufgefiihrt, worin die zusatzlichen, handelsiiblichen, die 
Schlageigenschaf ten modif izierenden Mittel, die verwendet 
wurden, wie folgt bezeichnet sind: 

AR: eine handelsiibliche Acrylkautschukverbindung 

f'7709 XP" der R8hm & Haas) ; 
Pfi/C: eine handelsiibliche Poly&thylenverbindung 

("Cheraplex 5602") ; 
PP/R: eine handelsiibliche kautschukmodif izierte 

Polypropylenverbindung ("Rexene PPX 0398"); 
RMPP: ein handelstibliches kautschukmodif iziertes 

Polypropylen ("PX 8202" der Gulf Corp,); 
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&PDM: ein gesattigter Athylen/Propylen-Kautschuk (er- 

haltlich unter "Epcar 3G6G-8" von der B „ F . Goodrich 
Co.); 

MP: 4-Methylpenten-1 -Copolymer isat (erhaltlich unter 

der Produktbezeichnung "DX-830" der Mitsui 
Chemical Co . ) . 
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Aus den in der obigen Tabelle IX aufgefuhrten Ergebnis- 
sen ergibt sich, da8 bei 10 gew.-%igem FUllstoff gehalt 
annehmbare Schlageigenschaf ten erhalten werden, unabhan- 
gig von den verwendeten, die Schlageigenschaf ten modi- 
fizierenden Mitteln, daB aber bei etwa 20 Gew.-% Fiill- 
stoffgehalt der EinfluB eines die Schlageigenschaften 
modifizierenden Mittels geringfiigig wird. 



Bei spiel 11 



Der SchmelzfluB von Polycarbonatharzen ist indirekt mit 
deren Molekulargewichten verknupft, d.h. , je hoher der 
SchmelzfluB ist, urn so niedriger ist das Molekularge- 
wicht. Nach der Arbeitsweise des Beispiels 2 wurden Test- 
proben aus Polycarbonatmassen unter Verwendung von Poly- 
carbonatharzen mit • ver schiedenen Schmelzf luBwerten und 
unterschiedlichen Cenokugelchen-PUllstof fkonzentrationen 
erhalten und den Schlagtests unterzogen. Die erhaltenen 
Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle X: 
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Die Ergebnisse der obigen Tabelle X zeigen, d«aB die Schiag- 
eigenschaften ftillstof fhaltiger Polycarbonatmassen mit 
steigendera Molekulargewicht des Grundharzes zunahmen. 

Beispiel 12 

Der EinfluB der Verwendung eines herkommlichen verstarken- 
den Fullstof f s mit den erf indungsgemaBen ftillstof fhaiti- 
gen Polycarbonatmassen wurde durch Einarbeiten handels- 
iiblicher Glasfasern in Testproben aus Polycarbonatmassen, 
hergestellt nach der Arbeitsweise des Beispiels 2, mit 
der Ausnahme, daB das verwendete Gruridharz andere Schmelz- 
fluBwerte hatte, bestimmt. Alle Testproben enthieiten 
9 Gew.-% Glasfasern, deren Schlageicenschaf ten nit den 
gleichen Testproben verglichen wurden, die so modifiziert 
waren, daB sie 5 Gew.-% Cenokugelchen-Fullstof f enthieiten, 
wobei die Glasfaser- und Cenokiigelchen-Konzentrationen 
auf das Gewicht der Polycarbonatmassen bezogen sind. 
Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle XI aufgefiihrt: 
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Tabelle XI 

EinfluB des Cenokugelchen-Ftillstof f s auf Glas als 
f U 1 lsto f fen thai tende Po lycarbonatma s sen 

SchmelzfluB der Grundharze 

9,85* 

NI (3,175 
mm bzw. 1 ,83 
0,125") 0,91 
mit 5 % CK 

ONI (3,175 
mm bzw. 23,3 
0,125") 7,3 
mit 5% CK 

FY (x 10" 3 )16,5 
mit 5 % CK 16,8 

FM (x 10~ 3 )552,0 
mit 5 % CK 579,0 

DTDIi bei 135,5 
18,2 bar (275,9) 
(264 psi) 132 
°C (°F) (269,6) 
mit 5 % CK 

* enthielt 0,75 Tph des in der US-PS 3 940 335 offenbarten 
f lammwidrigen Zusatzes. 

Die Ergebnisse in Tabelle XI zeigen, daB die erf indungsge- 
maBen Cenoktigelchen verstarkende Glasfasern enthaltenden 
Polycarbonatmassen ohne schadlichen EinfluB auf die 



15,38 9,85 5,29 

1,73 1,79 3,67 

1,84 2,45 3,33 

29,9 33,3 40,0 

20,9 32,8 32,8 

15,9 16,4 15,4 

15,4 15,3 15,2 

533,0 565,0 493,0 

554,0 541,0 537,0 

134 135,5 135,5 

(273,2) (275,9) (275,9) 

132,5 134 136,5 

(270,5) (273,2) (277,7) 
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physikalischen Eigenschaften dieser Massen zugesetzt wer- 
den konnen. 



Beispiel 13 



Die Arbeitsweise des Beispiels 12 wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme, daB das eingesetzte Grundharz in alien 
Fallen das gleiche war und die Menge der Glasfasern und 
der Cenokugelchen-Fiillstoffgehalt variiert wurde. AuBer- 
dem wurden einige Proben so modif iziert , daB sie handels- 
ubliche DBK-Schlagmodifizierungsmittel, wie in Beispiel 8 
jenannt, enthielten. Die erzielten Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle XII aufgefiihrt: 
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Aus den Ergebnissen der obigen Tabelle XII 1st zu ersehen, 
daB der Zusatz von Glasfasern zu Cenokiigelchen als Fullstoff 
enthaltenden Polycarbonatmassen wenig oder keinen EinfluB 
auf die Schlagwerte hatte, aber zu betrachtlicher Steige- 
rung der Biegeeigenschaf ten und der Formbestandigkeits- 
temperatur fuhrte. Das Einarbeiten eines die Schlageigen- 
schaften modif izierenden Mittels in die Polycarbonatmas- 
sen fuhrte zu verbesserten Schlageigenschaf ten, hatte aber 
geringen oder keinen EinfluB auf die Biegeeigenschaf ten 
und die Formbestandigkeitstemperatur. 

Beispiel 1 4 

Nach der Arbeitsweise des Beispiels 2 wurden Testproben er- 
halten, mit der Ausnahme, daB die Menge der als Fullstoff 
eingearbeiteten Cenokiigelchen variiert wurde. Der Spiral- 
fluB der Testproben wurde bestimmt, indem die Proben durch 
eine rechtwinklige Spiralform mit einem Durchmesser von 
etwa 6,35 mm (0 # 25" ) gefiihrt wurden, wobei die Tempera tur 
der Schmelze konstant bei 299°C (570°F) gehalten wurde. 
Die erzielten Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle XIII 
auf gef uhrt: 



1 30008/0744 



3027850 



H 

t i 
■ i 

H 
X 

0) 

cH 
iH 
(U 

<d 



<D 
-P 

.3 

4-> 

m 
m 
o 

co 

i 1 

rH 

:3 
co 

H 

id 

CD 

o o 



C 

CD 

co 

CO 

id 

a 

cd 

o 
xx 
u 
cd 



a) 

O 

S 

a 

s 

> 

m 
(d 

•*H 

cu 

CO 



o 



o 
ro 



vo 

00 



o I 
ro I 



o 
o 



ro 
O 



in 



o 
o 



00 
VD 



O 

ro 



in 



O I 



o 
in 



m 
ro 



o 
ro 



in 



o 1 



M 
rd 



M 
O 

d 
u 
>d 

N5 
+) 

•H 
CO 



CO 



a 

dP 
I 

* 

<D 





-sc. _ 










00 


VO 




ro 


in 










/VI 


— -M 


* 9 




CM 






— * 












CO 


I 










! 


VO 


VO 




VO 


CM 






' 
















CO 






*» 




1 


in 


in 


1 


VO 


CM 












CO 


CO 


vo 




r- 






»► 


vo 


ro 


CM 


in 


CM 










ro 


CM 




vo 


r i 


1 






CM 


o 


i 


in 


CM 
















00 


CM 




CO 


CO 


1 




^» 


CM 


o 


1 


in 


CM 












0m, 




en 


CO 






in 












vo 


ro 


•si* 




CM 




* — ' 










CO 


VO 


o 


/"TV 
VI 


m 

fc* J 










VO 




CO 


ro 






* 














CM 








! 








ro 


I 


ro 







I 

•H 
rH 
-P 

■H 

o 



<D 



rH 
O 



CO N 
0> 



-H 
rH 



CO Jxi 

•a 

o CO 

M 0) 



5 



O 



N 

a 



a) 

IT 
•H 

CD 
-P 

CO 
CQ 

CD <*> 
•H 

rH C 
txi -rH 



CD 

•a 



U 
CD 

id 



• 

•H 




CO 








o 




o 




in 




t — 




• — 








<d 
















ro 




O 








•H 




CD 




XI 


■ 




+> 


s 


M 


in 


<D 




•H 




Kf 


CM 


s 






•% 


<D 


1 


M 










ro 


■rH 


cr» 


CO 


«. 


Oi 








o 




o 




ro 






H 








:D 


Jh 


T " 1 


cd 


<D 


X5 


d> 






vo 


0) 






OS 




CO 














CD 


cd 


i " 1 




cd 






o 


•H 




ou 


M 


01 


O 


CD 


M 




CD 


Q 


rrj 







130008/07A4 



3027850 

- 37 - 

Wie die Ergebnisse der Tabelle XIII zeigen, werden die 
PlieBeigenschaften der Cenokiigelchen als Fullstof f enthalten- 
den Polycarbonatmassen im allgemeinen verstarkt, aber der 
Prozentsatz der Steigerung der FlieBeigenschaf ten fallt 
mit steigendem Einspritzdruck. 

Diese Ergebnisse zeigen ferner, dafl Cenokiigelchen als Full- 
stof f ent ha Itende Polycarbonatmassen aufiergewShnlich gute 
FlieBeigenschaf ten fur Formgebungsvorgange zeigen, die 
typischerweise Driicke mit den in Tabelle XIII gezeigten 
Werten anwenden. 

Beispiel 15 

Die physikalischen Eigenschaften von spritzschaumgeformten 
Testproben der Polycarbonatmassen wurden ebenfalls bestimmt. 
Urn die geschaumten Formproben zu erhalten, wurden Pellets 
nach der Arbeitsweise des Beispiels 2 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB der Gehalt an Cenokugelchen-Fullstof f 
variiert wurde. Unter Verwendung einer herkdmmlichen 
SpritzguBmaschine wurden diese Pellets dann zusammen mit 
einem handelsviblichen Blahmittelkonzentrat (im Handel un- 
ter "FLC-95"), zu 5 Gew.-% der Polycarbonatmassen einge- 
setzt, spritzguBgeformt. GeschMumte Teststabe mit den Ab- 
messungen 0,635 x 1,27 x 6,35 cm (1/4" x 1/2" x 2,5") 
wurden erhalten und ihre physikalischen Eigenschaften be- 
stimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle XIV. 
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Tabelle XIV 



Physikalische Eigenschaften von geschaumten Polycarbonat- 



Gew.-% des CK-Fullstof fs in der 
Schaumformorobe 



Physikalische 
Eigenschaften 
UNI (3,175 mm 

0,125") 
Durchschni tt sge- 
wicht von 10 Mu- 
ster forms taben (g) 
spezifisches Gewicht 



10 



20 



30 



12,1 



5,02 



3,40 



51 ,31 
1 ,002 



43,60 
0,844 



48,45 
0,946 



Die Ergebnisse der obigen Tabelle XIV zeigen, daB Schaum- 
erzeugnisse aus Polycarbonatmassen erhalten werden kSnnen, 
die Cenokiigelchen enthalten, die annehmbare physikali- 
sche Eigenschaften aufweisen. Diese Schaumerzeugnisse 
hatten eine gleichf Srmige Zellstruktur und eine glatte 
Oberf lache . 



Beispiel 16 

Die Arbeitsweise des Beispiols 15 wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme, daB handelsttbliche , die Schlageigenschaf ten 
modifizierende Mittel, wie in den Beispielen 8 und 10 
genannt, in die Testproben bei einer Konzentration von 
4,2 Tph des Grundharzes eingearbeitet wurden. Die Test- 
stabe wurden wie in Beispiel 15 erhalten und mafien 
0,635 x 1,27 x 12,7 cm (1/4" x 1/2" x 5"), und ihre 
physikalischen Eigenschaften wurden bestimmt. Die erziel- 
ten Ergebnisse sind in Tabelle XV wiedergegeben , wobei 
die Schlagwerte unter Verwendung des toten Stabendes be- 
stimmt wurden, d.h. des Stabendes, das von der Sffnung 
am weitesten weg ist, und das Durchschnittsgewicht be- 
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zieht sich auf 10 Probenf ormstSbe 



10 



20 



Tabelle XV 

Hinsichtlich der Schlageigenschaf ten modif izierte, ge- 

schaumte und geformte Polycarbonatmassen 

Gew.-% CK in der 

geschSumten Probe 
physikalische Eigen- 
schaf ten 

Schlageigenschaf ten 
mo di f i z i er ende s 
Mittel 



UNI durchschn. UNI durchschn 
(3,175 mm Gew. (g) (0,375 mm Gew. (g) 
0/125") 0,125") 



kein 


7,64 


8,20 


2,93 


8,47 


DBK 


9,56 


8,34 


4,01 


10,4 


BPA/DMS 


13,2 


8,51 


7,64 


10,7 


PA 


8,10 


8,55 


4,74 


10,1 


MBS 


9,99 


8,38 


4,63 


8,49 


AR 


11,99 


8,91 


5,0 


8,56 


PA/C 


11,13 


9,14 


4,74 


9,91 


PP/R 


11,46 


9,40 


5,47 


11,3 


RMPP 


11 ,46 


9,37 


5,47 


11,3 


APDM 


11 ,33 


9,50 






MP 


10,67 


10,2 


5,8 


12,1 



Wie die Ergebnisse der Tabelle XV zeigen, ftihrt das Ein- 
drbeiten von die Schlageigenschaf ten modif izierenden 
Mitteln in Cenokiigelchen als Fullstoff enthaltende Poly- 
carbonatharze zu verbesserten physikalischen Eigenschaf- 
ten der Schaumformteile, die letztlich auch eine glattere 
Oberflache hatten als fullstof fhaltige Massen ohne die 
Schlageigenschaf ten modif izierende Mittel. 



Bei spiel 17 

In diesem Beispiel wurden die erf indungsgemaBen Cenoku- 
gelchen zuerst mit verschiedenen handelsiiblichen grenz- 
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flachenaktiven Mitteln behandelt, die allgemein in die 
drei folgenden Grundgruppen eingeordnet wurden: 

Gruppe A: Grenzf l£chenaktive Silanmittel 

A-143 - (Y)-Chlorpropyl-trimethoxy silan (Union Carbide 

Corp, ) 

A-151 - Vinyltriathoxysilan (Union Carbide Corp-} 
A- 153 - Phenyltriathoxy silan (Union Carbide Corp.) 
A- 162 - Methyltriathoxysilan (Union Carbide Corp.) 
A-164 - Dimethyldieithoxysilan (Union Carbide Corp.) 
A-172 - vinyl tris (2-methoxyathoxy) silan (Union Carbide 

Corp . ) 

A- 1 7 4 - ( Y ) -Methacry loxy-propyltrimethoxysilan 

(Union Carbide Corp.) 
A-1 86 - (P) - (3-4-Epoxycyclohexyl) athyl-trimethoxy- 
silan (Union Carbide Corp.) 

A- 187 - (Y)-Glycidoxypropyl-trimethoxy silan (Union 

Carbide Corp. ) 

A-1100- (Y)-Aminopropyltriathoxysilan (Union Carbide Corp.) 
Y-9078- funktionelles Carbamat-Silan (Union Carbide Corp.) 
Y-9187- n-Octyltriathoxysilan (Union Carbide Corp.) 
Z-6040- (Y)-Glycidoxypropyltrimethoxy silan (Dow Corning 

Corp. ) 

S3076S -Silan-sulfonylazid (Hercules Incorporated) 

' (50%ig aktive L5sung von S3076S-Silan in Methylen- 
chlorid, die Emulgatoren enthalt) 

Gruppe B: Grenzf lachenaktive Nichtsilan-Siliconmittel 

VT - Vinyltetramer (Methylvinylcyclotetrasiloxan) 

(General Electric Company) 
MHSF - Methylhydrogensilicon , (Genera^ Electric Company, 
flussig Rhodersill Company, Union 

Carbide Corp. 
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R-555 - 70/30 Diphenyl-/Dimethylsiloxan- (General Electric 

fluid, teilweise mit Endgruppen Compc;.,/) 
versehen 

Gruppe C: Grenzf lachenaktive Nichtsilan-Mittel 

MO - Mineralol (Abfiihrmittelqualitat) (laxative grade) 
PIB - Polyisobutylen ("Indopol L-14", Amoco Chemical 

Co.) 

PPT - Propylentetramer (WR-105A, Arco Chemical Co.) 
PETN - PentaerythritoltetranonatC'Rheolube" LP-3600) 
ADGC - Allyldiglykolcarbonat (Pittsburgh Plate Glass Co.) 
n-BA - n-Butylacrylat 

Die verwendeten Cenokiigelchen stammten alle aus einer einzi- 
gen 227 kg (500 lbs)-Menge und wurden oberf lachenbehandelt, 
wie sie aus dent PaB kamen, in_dem 4,54 kg (10 lbs) Ceno- 
kiigelchen in einen 8 Quart-Patterson-Kelley-Doppelschalen- 
Fliissigkeits/Feststoff-Mischer gebracht und der Mischer 
und der Intensivierstab 5 min betrieben wurden, bevor das 
grenzf lachenaktive Mittel zugesetzt wurde, um irgendwel- 
che vorhandenen Klumpen aufzubrechen und fiir die Behandlung 
ein gleichformiges Material zu erhalten. 

Die grenzflachenaktiven Silanmittel (Gruppe A) wurden mit 
einem gleichen Volumen 50/50-Methanol/Wasser-Losung vor 
der zugabe verdiinnt, ausgenommen fiir S3076S, das mit einem 
gleichen Volumen Methylenchlorid verdiinnt wurde. Die ande- 
ren grenzflSchenaktiven Mittel (der Gruppen B und C) wur- 
den zugesetzt, wie erhalten. 

Jedes der grenzflSchenaktiven Mittel (ausgenommen A- 164/ 
n-BA~Kombination) wurde den Cenokiige?.chen langsam durch 
den Intensivierstab zugesetzt, und das anfallende Gemisch 
wurde 5 min gemischt, nachdem das letzte Mittel zugesetzt 
worden war, um gleichformige Verteilung zu gewahrleisten. 
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Die so behandelten Cenokugelchen wurden dann in einen 
Papier /Harz-Beutel entleert und bei 120°C fiber Nacht 
unmittelbar vor der Verwendung getrocknet. Das Mittel 
A- 164 wurde den Cenokugelchen zugesetzt, die dann wie 
iiblich getrocknet wurden , aber das s ochf lUchtige und 
riechende n-Butylacrylat~Monomer wurde den Cenokugelchen 
spater wahrend des Zusararaenstellens ohne Starter zuge- 
setzt. 

Die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Formpro- 
ben finden sich nachfolgend in den Tabellen XVI-XX, 
worin die Konzentration des eingesetzten grenzf lachen- 
aktiven Mittels auf die Menge an eingesetzten Cenokugel- 
chen bezogen ist, in jedem Falle bei 20 Gew.-% des aroma- 
tischen Polycarbonats gehalten, wobei "Kontrolle" eine 
nur ofengetrocknete Cenokugelchen enthaltende Probe be- 
zeichnet. 
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Tabelle XVII 

Physikalische Eigenschaf ten von Polycarbonatmassen, die 
mit grenzflachenaktiven Nichtsilan-Siliconmitteln 
(Gruppe B) behandelte Cenoktigelchen enthalten 



grenzf lachenaktives Mittel (Gew.-%) 



physikalische 
Eigenschaf ten 

NI (3,175 mm; 

0,125") 
UNI (3,175 mm; 

0,125") 
FY (x 10~ 3 ) 
FM (x 10~ 3 ) 
TY (x 10~ 3 ) 
TB (x 10~ 3 ) 
TE (%) 

DTUL bei 18,2 
bar (264 psi) 
(°C) 

Pellets IV 
(dl/g) 



Kbntrolle VT (1%) 



1 ,0 

>40,0 
14,6 
40.1 ,0 
9,17 
7,28 
46,0 



133,4 



2,73 

>40,0 
13,2 
406,0 
7,53 
8,15 
67,0 



132,9 



MHSF (1%) 



2,33 

>40,0 
13,2 
401 ,0 
7,61 
8,49 
73,0 



133,8 



R-555 (1%) 



2,13 

>40,0 
13,3 
403,0 
7,42 
7,99 
67,0 



135,6 



0,484 



0,489 



0,495 



0,484 
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Tabelle XX 

Unterschiede der physikalischen Eigenschaften von Poly- 
car bonatmassen, die Cenokiigelchen u wie erhalten" ent- 
halten, und von solchen, die gemischte und getrocknete 
Cenokiigelchen enthalten 



Cenokiigelchen (20 Gew»-%) 



physikalische 

Eigenschaften 

NI (3 f 175 mm; 

0,125") 

UNI (3,175 mm; 

0,125") 
-3 

fy (x ia . ) 

FM (X 10~ 3 ) 
(x 10" 3 ) 



(x 10~ 3 ) 



TB 
TE (%} 

DTUL bei 18,2 bar 
(264 psi) <°C) 
Pellet IV (dl/g) 



wie erhalten 



1,06 

30,5 

14,8 
443,0 
8,88 
7^12 

42,0 

131,1 
0,485 



gemischt, ge- 
trocknet 

1 ,0 

>40,0 
14 r 6 
401 ,0 
9,17 
7 f 28 
46,0 

133,4 
0,484 



Aus den obigen Ergebnissen der Tabellen XVI bis XX ist 
zu ersehen, daB grenzflSchenaktive Silanmittel (Gruppe A) 
die physikalischen Eigenschaften von Polycarbonatmassen 
im allgemeinen nicht nachteilig beeinf lussen, und solche, 
die aliphatische funktionelle Gruppen enthalten, die be- 
deutendste Steigerung der Schlagfestigkeit ergaben; z.B. 
Tabelle XVI, A-151, A-153, A-162, A-164, A-172, A-186, 
Y-9187. WMhrend einige dieser grenzf lSchenaktiven Silan- 
mittel zu einer erheblichen SrhShung des Biegemodul 
der Polycarbonatmasse ftthrten, ergab sich auch eine Abnahme 
der ungekerbten Izod-Schlageigenschaf ten und der Zugdehnung; 
z.B, Tabelle XVI, A-143, A-151, A-174, A-187, A-1T00, 
Y-9078, Z-6040, S3076S. 
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Einige der grenzf lachenaktiven Nichtsilan-Siliconmittel 
(Gruppe B) fiihrten zu einer leichten Abnahme der physi- 
kalischen Eigenschaften der Polycarbonatmasse insgesamt 
(Tabelle XVII) . 

Vormischen der behandelten Cenokiigelchen zur Erzielung 
von Homogenitat und anschlieBende Ofentrocknung vor dem 
Einarbeiten in die Polycarbonatmassen fiihrt zu einer 
betrachtlichen Steigerung aller physikalischen Eigenschaf- 
ten, ausgenoramen eine geringfiigige Gesamtabnahme des 
Biegemodul (Tabelle XX) . 

Im allgemeinen scheint die Vorbehandlung der Cenokiigel- 
chen mit den vorgenannten Typen grenzf lachenaktiver Mit- 
tel die physikalischen Eigenschaften der Polycarbonatmas- 
se insgesamt bei Konzentrationen von bis zu etwa 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge an eingesetzten Cenoktigelchen, zu 
verbessern, und die Silicone scheinen zu Polycarbonatmassen 
mit erheblich verbesserten physikalischen Eigenschaften 
insgesamt zu ftihren. 
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